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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность темы. В условиях экономии природных ресурсов и не­
обходимости увеличения эффективности их использования все большее вни­
мание уделяется отходам нефтеперерабатывающих предприятий, использова­
ние которых снижает себестоимость основной продукции и увеличивает то­
варный ассортимент предприятия. Из побочных продуктов производства 
низших олефинов (этилена и пропилена), образующихся в процессе пиролиза 
различного утлеводородного сырья, получают нефтеполимерные смолы, ко­
торые нашли применение в изготовлении резиновых смесей, бумаги и клеев, 
древесноволокнистых плит, адсорбентов, депрессорных присадок, формовоч­
ных материалов для производства металлических отливок, лакокрасочных 
материалов. 
Процесс получения нефтеполимерных смол (ИПС) радикальной поли­
меризацией, имеющий ряд серьезных недостатков, получил в нашей стране 
широкое распространение. За рубежом большинство ИПС получают методом 
катионной полимеризации, достоинствами которой являются проведение 
процесса при низких температурах и атмосферном давлении, высокие скоро­
сти процесса и более высокая конверсия мономеров. Однако олигомеры, nо­
лученные под действием AJC13 и TiC4, имеют неудовлетворительные свойст­
ва, такие как высокий цвет, хрупкость. Кроме того, ввиду сложности и много­
компонентности состава жидких продуктов пиролиза, технология получения 
НПС катионной полимеризацией находится на таком этапе своего развития, 
который не позволяет использовать оптимальные технологические параметры 
ее осуществления. Кинетика и термодинамика этого процесса, определяющие 
основные параметры получения ИПС катионной полимеризацией под дейст­
вием каталитических система на основе галогенидов металлов и алюмийорга­
нических соединений, изучена недостаточно. Поэтому актуальным и важным 
является исследование поведения непредельных компонентов жидких про­
дуктов пиролиза в процессе олигомеризации пуrем изуче11ия основных зако­
номерностей гомо-, со- и терполимеризации индивидуальных непредельных 
компонентов под действием каталитической системы Et2AlCl-TiCl4• 
Цель исследовании. У становить закономерности протекания реакции 
олигомеризации непредельных компонентов жидких продуктов пиролиза, оп­
ределить влияние состава сырья на свойства получаемых олигомерных про­
дуктов. 
Для достижения поставленной цели необходимо было решить следую­
щие задачи: 
1. Провести оценку активности мономеров, составляющих основу фрак­
ции С9 жидких продуктов пиролиза, в процессе гомополимеризации под дей­
ствием TiCl4 и каталитической системы Et2AJCI-TiC~. 
2. Выявить связь реакционной способности непредельных компонентов 
фракции С9 в реакции полимеризации под действием каталитической системы 
Et2AICI-TiCl4 с их строением. 
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3. Определить относительную акrивность мономеров в со- и терполиме­
ризации под действием каталитической системы Et2AICl-TiCl4. 
4. Провести анализ влияния индивидуальных компонентов фракции С9 , на 
свойства получаемых олигомерных продуктов . 
Наvчнаи новизна. 
На основании оценки скорости полимеризации мономеров, составляю­
щих основу фракции С9 жидких продуктов пиролиза, под действием катали­
тической системы Et2AICl-TiCl4 (растворитель - толуол), установлено, что 
процесс протекает по катионному механизму, и активность мономеров сни­
жается в ряду винилтолуол > а-метилстирол > стирол > дициклопентадиен > 
инден . 
Выявлена зависимость между параметрами реакционной способности 
мономеров (такими как константа скорости роста цепи , энтальпия и энергия 
31СТИВации полимеризации) и электронной плоmостью на Р-атоме углерода 
двойной св.язи, оцениваемой по химическому сдвигу соответствующих про­
тонов в 1 Н ЯМР-спектрах. На основании выявленной зависимости получены 
корреляционные уравнения, позволяющие дл.я широкого ряда винильных мо­
номеров, имеющих электронодонорные заместители у двойной связи, до про­
ведения экспериментальных исследований оценить значения параметров их 
реакционной способности под действием как TiCl4, так и каталитической сис­
темы Et2AICl-TiC'4. 
Показано, что свойства получаемых продуктов, такие как температура 
плавления, непредельность, цвет и молекулярная масса, непосредственно за­
висят от состава сырья и, в первую очередь, от содержания в нем дицикло­
пентадиена. Так, при содержании в смеси непредельных компонентов жидких 
продуктов пиролиза более 35 % дициклопентадиена образуются малораство­
римые, легкоокисляющиеся сшитые олигомерные продукты, обладающие 
большим цветом. 
ПраJСТнческаи ценность. 
Найденные значения наблюдаемых констант скорости процесса со- и 
терполимеризации и результаты ИК- и 1 Н ЯМР-спектроскоп.ин образцов мо­
гут быть использованы дл.я оценки состава со- и тсрполимеров. Показано, что 
данный подход, основанный на результатах 1Н ЯМР-спектроскопии, можно 
использовать и для определения состава нефтеполимерных смол . 
Установленные корреляционные зависимости между параметрами ре­
акционной способности мономеров (такими как константа скорости роста це­
ли, энтальпия и энергия активации полимеризации) и электронной плотно­
стью на Р-атоме углерода двойной связи, оцениваемой по химическому сдви­
гу соответствующих протонов в 1Н ЯМР-спектрах, могут быть использованы 
в дальнейшем для выбора оптиммьных времени и температуры щюведения 
процесса получения нефтеполимерных смол на предприятиях нефтехимиче­
ской промышленности. 
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веденная калибровка позволяет использовать экспресс-метод турбидиметрии 
для определения молекулярной массы нефтеполимерных смол. 
Апробации работы. Материалы диссертационной работы были пред­
ставлены на Х, XI Международных научно-практических конференциях 
«Химия - XXI век: новые технологии, новые продукты» (Кемерово, 2007, 
2008), VIП-XI Всероссийской научно-практической конференции студентов и 
аспирантов «Химия и химическая технология в XXI веке» (Томск, 2007-2010), 
Международной научно-практической конференщ1и в рамках VП конгресса 
нефтегазопромышленников России «Нефтегазопереработка и нефтехимия» 
(Уфа, 2007), Международной научно-практической конференции «Нефтега­
зопереработка>> (Уфа, 2009, 2011), Международной научно-практической 
конференции «Перспективные инновации в науке, образовании, производстве 
и транспорте» (Одесса, 2008, 2010), Международной научно-практической 
конференции «Современные направления теоретических и прикладных ис­
следований» (Одесса, 2009, 2011), IV Всероссийской конференции молодых 
ученых «Материаловедение, технология и экология в третьем тысячелетие» 
(Томск, 2009), Международной научно-практической конференции молодых 
ученых «Ресурсоэффективные технологии для будущих поколений» (Томск, 
2010), IV Всероссийской научно-практической конференции студентов, аспи­
рантов и молодых учёных «Полимер-2010: Прикладные аспекты химической 
технологии полимерных материалов и наносистем» (Бийск, 2010), ХIП Меж­
дународной конференции молодых ученых, студентов и аспирантов <<Синтез, 
исследование свойств, модификация и переработка высокомолекулярных со­
единений - V Кирпичниковские чтения» (Казань, 2010), Всероссийской кон­
ференции «Актуальные проблемы органической химии» (Казань, 2010),: 
I Международной Российско-Казахстанской конференции «Химия и химиче­
ская технология» (Томск, 2011). 
Публикации. По теме диссертации опубликовано 30 печатных работ, в 
том числе 11 статей в журналах, рекомендованных для размещения материа­
лов диссертаций. 
Благодарность. Соискатель благодарит канд. хим. наук, доцента На­
ционального исследовательского Томского политехнического университета 
Ляпкова Алексея Алексеевича за активное участие в планировании и обсуж­
дении работы. 
Объем диссертации. Диссертация состоит из введения, четырех глав, 
выводов, списка литературы и приложения. Содержание работы изложено на 
120 страницах машинописного текста, включает 35 таблиц, 48 рисунков. Спи­
сок используемой литературы содержит 159 наименований. 
СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во введении кратко сформулирована актуальность, цель, задачи иссле­
дования и научная новизна работы. 
В первой главе обобщены литературные данные по результатам иссле­
дований закономерностей катионной полимеризации, а также со- и терполи-
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меризации основных мономеров, входящих в. сосгав фракций жидких продук­
тов пиролиза. Приведен анализ промышленных способов получения нефте­
полимерных смол, их досгоинсгва и недосгатки. Рассмотрены основные на­
правления применения ИПС в зависимости от их свойсгв. 
Во второй главе предсгавлены методы и методики исследований, при­
меняемые в данной работе. Состав фракций жидких продуктов пиролиза оп­
редеJIJIЛИ газожидкосгной хроматографией, а полученных олигомеров - мето­
дами 1Н ЯМР- и ИК-спектроскопии. Исследование процесса олигомеризации 
проводили термометрическим методом. Физико-химические свойства нефте­
полимерны:х смол и покрыmй на их основе определяли с помощью методов, 
предписываемых ГОСТ. 
В третьей главе изложены результаты кинетических исследований го­
мо-, со- и терполимеризации основных мономеров, входящих в состав фрак­
ций жидких продуктов пиролиза. Представлены доказательсгва катионного 
процесса олигомеризации непредельных компонентов жидких продуктов пи­
ролиза под дейсгвием каталитической сисгемы Et2AlCl-TiC4. Усгановлена 
связь реакционной способности мономеров с электронной плотностью на 
~-атоме углерода двойной связи. Получены корреляционные уравнения, по­
зволяющие определить энтальпию полимеризации, энергию активации реак­
ционного процесса, а также оценить до проведения экспериментальных ис­
следований значение констанТhl роста цепи полимеризации винильных моно­
меров, имеющих электронодонорные замесгители у двойной связи, под дей­
сгвием как TiC14, так и каталитической сисгемы Et2A1Cl-TiC4 и, тем самым, 
обосновать условия проведения процесса. 
Исследован процесс со- и терполимеризации индивидуальных мономе­
ров, входящих в состав жидких продуктов пиролиза. Показано, что опреде­
ляющее влияние на состав образующихся со- и терполимеров оказывает со­
держание в исходной смеси дициклопентадиена, который способен к образо­
ванию чередующихся звеньев в сополимерах как с инденом так и со стиро­
лом. 
В четвертой главе представлены результаты определения молекуляр­
но-массовых харахтерисгик полученных полимеров и ИПС по данным турби­
диметрического титрования. Найдено уравнение, позволяющее использовать 
данные экспресс-метода турбидиметрии как для качественной оценки моле­
кулярно-массового распределения, так и для расчета молекулярных масс по­
лученных полимеров, сополимеров и НПС. Представлены результаты опреде­
ления состава полученных терполимеров и НПС по данным 1Н ЯМР-спек­
троскопии. Усгановлена зависимость свойсгв нефтеполимерных смол, таких 
как температура плавления, непредельносгь, цвет и молекулярная масса, от 
состава исходного сырья. Найдено, что определяющее влияние на свойства 
образующихся нефтеполимерных смол оказывает содержание в сырье дицик­
лопентадиена. При содержании в смеси непредельных компонентов жидких 
продуктов пиролиза более 35 % дициклопентадиена образуются малораство­
римые, легкоокисляющиеся сшиТhlе олигомерные продукты. 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ РАБОТЫ 
1. Исс..1едование активности непредельных компонентов фракции С9 
жидких проду~..-тов пиролиэа в зависимости от их строени11 в электронной 
плотности на р..атоме уrлерода двойной св11зн 
Непредельные соединения, входящие в состав фракции С9, относятся к 
различным классам соединений - ароматическим (замещенные стиролы, ин­
ден) и циклоалкадиеновым (дициклопентадиен и его гомологи) углеводоро­
дам. 
На рис. 1 приведены зависимости наблюдаемой константы олигомери­
зации непредельных компонентов, входящих во фракцию С9, в растворе то­
луола от начальной концентрации TiCLi (а) и катали'Пtческой системы 
Et2AlCl-TiC14 мольного состава 1 : 1 (6), а в таблице 1 - константы роста цепи 
для каждого мономера. 
0,2 0,08 5 3 
0,16 
0,06 
0,12 
u ~ 0,04 ж 
... ... 
0,08 
0,02 
0,04 
о 
0,01 0,02 о.оэ о 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 
С.. моль/n с •. "oлlo/n 
а 6 
Рис. 1. Зависимости наблюдаемой констакrы олигомеризации от начальной 
концентрации TiC14 (а) и каталитической системы Et2AlCI-TiCl4 (6): 1 - ин­
ден, 2 - дициклопентадисн; 3 - стирол; 4 - о.-метилстирол; 5 - винилтолуол 
Табл. 1. Константы роста цепи (kp, л·моль -l,c-1) непредельных компонентов 
фракции С9 под действием TiCl4 и Et2AlCl-TiC4 в растворе (толуол) 
Компоненты фракции 4 Каталитическая система 
TiCLi Et2AICI - TiC14 
Винилтолуол 10,90±0,30 6,30±0,70 
а-Метилстиnол 8,30±0,20 4,80±0,30 
Стиоол 7,10±0,20 3,70±0,20 
Дициклопентадиен 4,00±0,20 2,14±0,04 
Инден 1,64±0,03 0,33±0,01 
Ряд Ш<ТИВНОС111 мономеров в процессе олигомеризации под действием 
каталиmческой системы Et2A1Cl-ТiС4 (винюполуол > а-метилстирол > сти­
рол > дициклопентадиен > инден) совпадает с таковым в процессе их олиго-
7 
меризации под действием TiC4, что указывает на единый катионный меха­
низм реакции. 
Наличие электронодонорного заместителя как у двойной связи 
(а.-метилстирол), тах и в бензольном кольце (винилтолуол) приводит к росту 
активносrn мономера в каrnонной полимеризации по сравнению с незаме­
щенным стиролом. У гомологов стирола этот факт объясняется тем, что до­
норные заместители в а-положении двойной связи способствуют формирова­
нию частичного отрицательного заряда на 13-атоме углерода, который вслед­
ствие этого, становится более активным в процессе катионной полимериза­
ции. Наличие двух заместителей при двойной связи в индене делает реакци­
онный центр менее полярным и стерически менее доступным, что приводит к 
резкому падению активности этого мономера в катионной полимеризации. 
6 lnkr =-1,ЗЗ·бн, +9,55 
r=0,97 
"" 
.s 
о 
" 
6 
4 6 
s..., м.д. 
Рис. 2. Зависимость lnkp от Онр: 
а - полимеризация под действием 
TiC'4; б - полимеризация под дейст­
вием Et2AlCl-TiC14; 1 - винилтолуол, 
2 - а-метилстирол, 3 - стирол, 
4 - дициклоnентадиен, 5 - инден, 
6 - 9-винилкарбазол 
При использовании каталитиче­
ской системы Et2AICl-TiCl4 константа 
роста олигомерной цепи меньше, чем 
при олигомеризации под действием 
TiC4, что связано со снижением актив­
ности каталитического центра при об­
менном взаимодействии TiC'4 с Et2AICI. 
Реакционную способность моно­
меров можно оценить графически, по­
строив зависимость ln kp от химического 
сдвига протона при 13-атоме углерода 
двойной связи мономера в 1Н ЯМР­
спектрах (рис. 2). Значения химических 
сдвигов протона на 13-атоме углерода 
двойной связи мономеров в 1 Н ЯМР­
спектрах выбраны в качестве меры ре­
акционной способности мономеров, по­
скольку связаны линейной зависимо­
стью с расчетными значениями зарядо­
вых характеристик соответствующих 
карбониевых ионов. 
Аналогичным образом с химическим сдвигом протона при 13-атоме уг­
лерода связаны и термодинамические характеристики полимеризации этих 
мономеров под действием TiC4 (рис. 3, а) и Et2AICl-TiCl4 мольного соста­
ва 1 : 1 (рис. 3, б). 
Из общей зависимости несколько выпадает значение Л/{р для стирола, 
по-видимому, вследствие нерегулярного присоединения мономера к расту­
щей цепи по типу «голова к хвосту». 
Наличие заместителей в а-метилстироле и винилтолуоле ориентирует 
присоединен.не молекул мономера по типу «голова к хвосту», что несколько 
снижает теплоту полимеризации в этом случае. В целом энергетические па­
раметры олигомеризации мономеров мало зависят от rnпa каталитической 
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системы, однако все же при олигомеризации под действием TiCl4, по сравне­
нию с Et2AlCl-TiCl4, теплота полимеризации несколько выше, что, вероятно, 
связано с образованием более коротких и, следовательно, менее пространст-
венно напряженных цепей. 
100 
80 
20 
30 
·~ ЛНр =-45,369·он, +319,89 Ер =-13,643·он, +98,394 
r=0,95 
" 20 ! п 
4 5 
О-+--.~-.--.~-.---..~...--..--. 
5.2 5.6 6 6.4 6.8 5.5 6 6.5 
~~ ~~ 
а б 
Рис. 3. Зависимость теплоты полимеризации (Л/fр) (а) и общей энергии акти­
вации (Ер) (6) от химического сдвига протона при Р-атоме углерода двойной 
связи мономеров: о - под действием TiC4, о - под действием каталитической 
системы Et2AICI-ТiС4; 1 - винилтолуол, 2 - а-метилстирол, 3 - стирол, 
4 - дициклопентадиен, 5 - инден 
Таким образом, из rрафиков, представленных на рис. 2 и 3, следует, что 
активность мономеров в процессе олигомеризации под действием каталити­
ческой системы Et2AICl-TiC4, эффективно контролируется зарядом на 
Р-атоме углерода двойной связи мономеров, и коррелирует с химическим 
сдвигом протона при этом атоме в 1Н ЯМР-спектре, что также согласуется с 
катионным механизмом протекания процесса. Некоторые параметры реакци­
онной способности мономеров, такие, как константа роста цепи, энергия ак­
тивации и теIШовой эффект олигомеризации, можно определить, воспользо­
вавшись коr,реляционными соотношениями на основе химических сдвигов 
протонов в Н ЯМР-спектрах винильных соединений, имеющих электронодо­
норные заместители при двойной связи. Главная ценность этих корреляций 
состоит в том, что они позволяют до проведения экспериментальных иссле­
дований оценить значение константы роста цепи, энергию активации и теп­
ловой эффект олигомеризации, и, тем самым, обосновать выбор условий про­
ведения процесса. 
2. Активность непредельных компонентов фракции С9 жидких продук­
тов пиролиза в со- и терполимеризации 
Для оценки активности различных непредельных компонентов фракции 
С9 по отношению друг к другу в процессе олигомеризации изучали сополи­
меризацию и терполимеризацию индивидуальных мономеров, входящих в ее 
состав. 
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Рис. 4. Кривые состава сополимеров: 
а.• а - стирола (М1 ) с инденом; 6 - индена 
О.8 (М1 ) с дициклопентадиеном; в - стирола 
f (М1 ) с дициклопентадиеном; о - по дан-
0.4 ным ИК-спею:роскопии; О - по норми-
0.2 
рованным значениям kн; О - по данным 
1Н ЯМР-спею:роскопии 
0.2 0.4 0.1 0.1 
м, 
• Экспериментальные исследования сополимеризации стирола, индена и 
дициклопентадиена позволили определить относительную активность этих 
мономеров. Состав сополимеров при этом определяли на основе кинетиче­
ского анализа (по нормированным значениям наблюдаемых констант скоро­
сти сополимеризации относительно значения константы бруrrо-скорости го­
мополимеризации одного из мономеров), а также методами ИК- и 1Н ЯМР­
спею:роскопии. В случае сополимеризации стирола с инденом в растворе в 
толуоле под действием каталитической системы Et2AICI-TiC\4, образуется 
статистический сополимер, обогащенный звеньями индена (рис. 4, а), даже 
при низком его содержании в смеси. 
При сополимеризации дициклопентадиена как со стиролом, так и с ин­
деном, наряду с образованием статистических фрагментов расположения мо­
номерных звеньев в основной цепи, наблюдается также образование звеньев 
чередующейся структуры (рис. 4, 6 и в). 
По кривым состава сополимеров методами Файнемана-Росса, Келена­
Тюдеша и Езриелева-Брохиной-Роскина рассчитали константы 
сополимеризации изученных систем под действием каталитической системы 
Et2A\Cl-TiC4, значения которых приведены в таблице 2. 
Произведение констант подтверждает образование статистического со­
полимера при сополимеризации стирола с инденом ( 'i · r2 ::::\ ). При сололиме-
10 
ризации дициклопентадиена как со стиролом, так и с инденом наблюдается 
тенденция к чередованию (!j · r2 <<1 ). 
Табл. 2. Константы сополимеризации мономеров под действием 
каталитической системы Et2AICl-TiC4 
Метод определения 
Мономер Файнемана- Файнемана- Келена-
Езриелева-
'i . r2 Росса Росса Брохиной-
правый левый Тюдеша Роскина 
Сополимеризация стирола с инденом 
Стирол (r1) 0,49±0,04 0,50±0,20 0,52±0,06 0,51±0,07 ::::: 1 
Инден (r2) 1,80±0,20 1,90±0,10 1,90±0,10 1,90±0,10 
Сополимеризация индена с дициклопентадиеном 
Инден (r1) 0,13±0,01 0,09±0,06 0,12±0,02 0,12±0,02 << 1 
Дициклопентадиен (r2) 0,84±0,09 0,77±0,02 0,80±0,06 0,79±0,04 
Сополимеризация стирола с дициклопентадиеном 
Стирол (r1) 0,11±0,01 о 0,06±0,02 0,08±0,02 
Дициклопентадиен (r2) 0,80±0,20 0,57±0,03 0,65±0,07 0,61±0,06 
<< 1 
Проведение сополимеризации в адиабатическом реакторе позволило 
определить тепловыделение в этом процессе (рис. 5). Тепловыделение в 
0.8 
0.6 
i= 
c:5i 
<] 
0.4 
0.2 
1 
6'__:'),,...~----.;...--~~4-)_ 2\ 
-6, ~ 
' ... г, ~,"r' 2 
..=i- --
0.2 0.4 0.6 0.8 
м, 
Рис. 5. Тепловыделение при сополиме­
ризации: 1 - стирол (М1 ) с инденом, 
2 - инден (М1 ) с дициклопентадиеном, 
3 - стирол (М1 ) с дициклопентадиеном 
т, 
Рис. 6. Зависимость среднемассовой 
молекулярной массы от состава 
сополимеров: 1 - стирола (М1 ) с 
инденом, 2 индена (М1 ) с 
дициклопентадиеном, 3 - стирола (М1 ) 
с дициклопентадиеном 
процессе сополимеризации стирола с инденом монотонно возрастает с 
увеличением содержания стирола в исходной смеси, что подтвреждает 
образование статистического сополимера. Напротив, присополимеризации 
дициклопентадиена как с инденом, так и со стиролом тепловыделение 
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характеризуется минимумом в точке образования сополимера азеотропного 
состава. 
Зависимость молекулярной массы полученных сополимеров индена со 
стиролом и дициклопентадиеном от их состава показывает монотонное 
снижение молекулярных масс с увеличением содержания в сополимерах как 
стирола (рис. 6, кривая 1), так и дициклопентадиена (рис . 6, кривая 2). 
Согласно полученным данным наличие диенового мономера 
(дициклопентадиена) в исходной смеси мономеров приводит к получению 
сополимеров, обогащенных чередующимися структурами. Особенно четко 
эта тенденция прослеживается при сополимеризации стирола с дицикло­
пентадиеном, для которого в точке образования сополимера азеотропного 
состава наблюдаются экстремумы на кривых зависимости тепловыделения 
(рис. 5, кривая 3) и молекулярных масс (рис. 6, кривая 3) от содержания в 
сополимере дициклопента-диена. 
Результаты, полученные при терполимеризации изучаемых мономеров, 
подтвердили результаты сополимеризации при определенных 
соотношениях исходных мономеров в смеси наблюдается резкое снижение kн 
и тепловыделения в системе (рис. 7). 
'' 
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• •t.M •c t.M •с•,88 O c8,N 848.82 • •• .., 
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•·1-•·1-•·1-• ·-D•-•·-·c- 8•tt1 
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Рис. 7. Зависимость kн (а) и тепловыделения (6) при терполимеризаuии от состава 
исходной смеси диuиклопентадиена, стирола и индена (мол.доли) 
Учитывая относительную 
активность дициклопентадиена, 
стирола и индена в катионной 
сополимеризации под действием 
каталитической системы Et2AICI-ТiС14 
(табл . 2), можно предположить 
предпочтительное влияние 
содержания дициклопентадиена в 
исходной смеси мономеров на состав 
образующихся терполимеров. 
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Рис. 8. Зависимость Mw терполимеров 
от состава исходной смеси мономеров 
(мол.доли) 
0.2 0.4 0.6 0.8 
Стирол 
Рис. 9. Зависимость «мгновенно­
го» состава терполимера от соста­
ва исходной мономерной смеси 
(мол.доли) при постоянном содер­
жании индена (-) и стирола (---) 
Тенденция 
чередующихся 
к образованию 
сополимеров 
дициклопентадиена со стиролом и 
инденом должна приводить к тому что, 
определенные соотношения этих 
мономеров в исходной смеси будут 
характеризоваться экстремумами на 
зависимости кинетических, тепловых и 
молекулярно-массовых характеристик 
от состава исходной смеси мономеров 
(рис. 7, 8). 
Из рис . 8 видно , что если изме­
нение содержания в исходной смеси 
мономеров как стирола, так и индена, 
приводит к монотонному изменению 
величин молекулярных масс образую­
щихся терполимеров, то изменение в 
исходной смеси содержания дицикло­
пентадиена приводит к изменению этого параметра с выраженным экстрему-
мом . 
Благодаря найденным значениям констант сополимеризации основных 
мономеров, входящих в состав фракции С9 (стирол, дициклопентадиен и ин­
ден), был определен «мгновенный» состав терполимеров этих смесей (рис. 9). 
Причем расчет «мгновенного» состава терполимера по константам сополиме­
ризации этих мономеров показал , что при определенных соотношениях ис­
ходных мономеров в смеси образуются терполимеры азеотропного состава, 
для которых наблюдаются экстремальные изменения кинетических и тепло­
вых характеристик (в нашем случае несколько экспериментальных точек, от­
меченные красным треугольником, совпали с точками азеотропа) . 
3. Изменение состава сырья как способ управления свойствами олиго­
мерных продуктов 
Анализ ИК- и 1 Н ЯМР-спектров показал, что продукты олигомеризации 
фракции С9 (нефтеполимерные смолы) близки по составу с сополимерами и 
терполимерами стирола, дициклопентадиена и индена. В ИК-спектрах осо­
бенно показательна в этом смысле область длин волн 690".800 см- 1 , в кото­
рой проявляются внеплоскостные деформационные колебания С-Н связи, по­
зволяющая оценить количество звеньев с различным замещением в бензоль­
ном кольце (рис. 10, а) . 
Полученные смолы анализировали методом 1Н ЯМР-спектроскопии для 
расчета содержания основных мономерных звеньев. Для этого использовали 
методику расчета состава терполимера стирола (винилтолуола), дициклопен­
тадиена и индена, полагая, что основной вклад в структуру образующейся 
смолы вносят именно эти соединения. 
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Рис. 10. ИК- (а) и 1Н ЯМР-спектры (6) олигомерных продуктов: 1 - фракции С9 ; 
2 - терполимера дициклопентадиен-стирол-инден 
20000 В состав НПС входят дициклопентади-
16000 
gj 12000 
:i: 
а. 
а: 
f 8000 
М, 768,39. у·2 -079к ен, производные стирола и индена. Со­
став НПС соответствует полученным в 
сходных условиях модельным терпо­
лимерам, обогащенным дициклопента­
диеном. Таким образом, управлять 
свойствами олигомеров, такими как 
::::;: 
4000 
температура плавления, непредель­
ность, цвет и молекулярная масса, 
можно, используя их зависимость от 
о-+-~~-~~~~-~~~- состава исходного сырья. 
0.2 о,з о.4 o.s о.в 0.1 Для выявления зависимости мо-
Объемная доля осадителя. У лекулярной массы олигомеров, сопо-
Рис. 11. Зависимость молекулярной лимеров и НПС от состава непредель-
массы олигомеров и сополимеров 
непредельных компонентов жидких 
продуктов пиролиза от объемной доли 
осадителя: О поливинилтолуол; 
О - полидициклопентадиен; !':. - по­
лиинден; олигомеры фракции С9 : экс­
периментальные (О ) и расчетные (О ) 
данные молекулярной массы; * - рас-
четные данные у 
ных компонентов в смеси, определяли 
молекулярные массы (методами виско­
зиметрии и криоскопии) и анализиро­
вали их молекулярно-массовое распре­
деление методом турбидиметрии. По 
результатам турбидиметрического 
титрования бьmа построена зависи­
мость молекулярной массы от объем-
ной доли осадителя (у) (рис. 11). Про­
веденная калибровка позволяет ис­
пользовать экспресс-метод 
массы образующихся смол. 
турбидиметрии для определения молекулярной 
В табл. 3 приведены свойства НПС промьшmенных образцов в сравне­
нии с лабораторными образцами, полученными под действием сравниваемых 
каталитических систем TiC4 и Et2AICl-TiCl4 . 
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Смола, полученная из фракции С9 под действием ТiCl4 имеет высокий 
цвет и большое содержание непредельных связей. Применение каталитиче­
ской системы Et2AlCl-TiCl4 позволяет получать более светлые НПС, отли­
чающиеся более высокими температурами размягчения и молекуШ1рными 
массами, а также сниженным содержанием непредельных связей. 
Обогащение исходного сырья добавками индивидуальных мономеров 
(дициклопентадиеиом, инденом, винилтолуолом, а-метилстиролом, стиро­
лом) и изменением температурных условий дистилляции фракции С9 перед 
процессом олиrомеризации (перегонка до 160 °С - сырье, обогащенное 
стиролами) отражается на свойствах получаемых олигомеров (табл. 4). 
Увеличение относительного содержания стиролов в исходной смеси 
приводит к снижению цвета полученных НПС, и наоборот, обогащение ис­
ходной смеси инденом и/или дициклопентадиеиом приводит к получению 
более темных НПС (табл. 4). Звенья, образованные инденом и дициклопента­
диеном, имеют в своем составе напряженные 5-ти членные циклы и непре­
дельные связи, которые легко подвергаются окислению на воздухе, и, как 
следствие, способствуют увеличению цвета таких смол. 
Добавки индена и винилтолуола в исходное сырье повышают темпера­
туру размягчения получаемых НПС и их молекулярную массу (инден). На­
против, добавки а-метилстирола приводят к снижению этих параметров. До­
бавки дициклопентадиена, увеличивающие его содержание в сырье свыше 
35 % (в пересчете на мономеры), приводят к образованию малорастворимых, 
лсгкоокисляющихся сшитых олигомерных продуктов, обладающих большим 
цветом. 
Полученные олигомеры мoryr быть использованы в лакокрасочной 
промышленности, для изготовления термозашивающихся и клеевых компо­
зиций. 
Из полученных данных следует, что увеличение содержания 
а-метилстирола в исходной смеси приводит к снижению влагостойкости по­
крытий из полученных нефтеполимерных смол. Увеличение содержания сти­
ролов в исходной смеси ведет к получению более хрупких покрытий. При по­
стоянном составе исходной смеси мономеров свойства покрытий из НПС из­
меняются с ростом температуры их получения. 
Свойства покрытий зависят также от количества в исходном сырье ди­
циклопентадиена, и это напрямую сказывается на процессы окисления и 
структурирования пленок, которые наблюдались с помощью дифференциаль­
ной сканирующей калориметрии и ИК-спектроскопии. 
Процессы структурирования и окисления ненасыщенных связей воли­
гомерах сопровождаются положительным тепловым эффектом, причем на 
воздухе фиксируются четкие границы процессов сшивки и окисления нена­
сыщенных связей, в то время как в инертной атмосфере выделяется один эк­
зотермический пик при 120 °С, относящийся к процессу структурирования 
(рис. 12). 
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Табл. 3. Свойства неФтеполимерных смол, полvченных из dюакции С9 
Образцы нефтеполимерных смол 
Наименование показателя ООО ((Омск-Полимер», марка В Овьтmая нефтеполимерная смола, полученная под действием 
ТУ 2451-024-78780418-2006 TiCJ., Et2AICl-TiC4 
Внешний вид Твердое вещество коричневого Твердое вещество коричневого Твердое вещество желтого цвета в 
цвета в кvсках цвета в кусках кусках 
Среднемассовая молекvляnная масса 2100 470 1450 
Температvоа размягчения по КиШ, 0С 87 88 80 
1 Йодное число г li/ 100 г 41 49,4 46,1 
Цвет 50 %-го раствора в уайт-спирите по 130 1400 100 йодометрической шкале, мг 12/100 мл KI 
Кислотное число, мг КОН/г 0,2 - о 35 
Массовая доля золы, % 0,02 - о 01 
Массовая доли летучих, % 0,5 - 0,5 
Растворимость в двойном объеме 
ксилола и уайт-спирита 1 : 1 полная полн аи полная 
Табл. 4. Свойства нефтеполимерных смол в зависимости от состава исходной смеси, полученных под действием 
Et2AICl-TiC4 
Добавка к dшакции С. Сырье, 
Наименование показателя дициклопеитадиен винилтолуол инден стирол обогащенное 
-
а-метил стирол (50%на (30%на (80% на стиролами (60% на непред.) (20% на непред.) .непnед.) непnед.) непnед.) (90% на непnед.) 
.·nеднемассовая молекулярная масса 1450 1480 1100 1900 2270 1300 560 
Температура размягчения по КиШ, 0С 80 92 90 126 84 65 80 
11одное число, г J,/100 г 46,1 85,7 46 13,4 52 20 12 
Цвет 50 %-го раствора в уайт-спирите пс 100 130 80 30 130 20 20 йодометnи-ческой шкале мг 1,/100 мл К1 
Кислотное число мг KOll/г 0,35 1,4 1,11 0,18 0,2 0,15 0,15 
Растворимость в двойном объеме ксилола и 
110лиая частичная полная полная частичная полная полная !Уайт-спирита 1 : 1 
200 
~ 150 
oi 
~ 100 
о 
" 
"" i 50 
о 
;; 
;; 
!-- о 
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Темпер:nура, •с 
Рис. 12. Кривые дифференциальной 
сканирующей калориметрии на воздух.с 
(1) и в токе аргона (2) олигомера из дн-
Увеличение в сырье содер­
жания дициклопентадиена свыше 
35 % (в пересчете на мономеры) 
приводит к получению смол, со­
держащих большее количество 
двойных связей. Напротив, покры­
тия на основе нефтеполимерных 
смол, полученных из фракции С9, 
очищенной дистилляцией (темпе­
ратура выкипания до 160 °С), 
окисляются значительно медлен­
нее. 
Полученные данные показа­
ли, что свойства покрытий на ос­
нове НПС, синтезированн.ых в раз-
циклопентадиенсодержащего сырья личных условиях, из_меняются в 
широких пределах, причем опре­
деляющую роль при этом играет изменение состава исходного сырья. Варьи­
рование содержания в исходном сырье непредельных компонентов позволит 
эффективно управлять свойствами получаемых НПС и покрытий на их осно­
ве, а также найти новые области их применения и расширить ассортимент 
продуктов. 
выводы 
1. Проведена оценка реакционной способности мономеров, составляющих 
основу фрающи С9 жидких продуктов пиролиза, в процессе олиrомериза­
ции под действием TiCLi и каталитической системы Et2A1Cl-TiCLi в рас­
творе (толуол). Установлено, что в обоих случаях активность мономеров 
снижается в ряду винилтолуол > а-метилстирол > стирол > дициклопен­
тадиен > инден, что указывает на единый катионный механизм реакции. 
2. Установлена корреляция между константой скорости роста цепи, энер­
гиями активации и энтальпиями полимеризации индивидуальных непре­
дельных компонентов жидких продуктов пиролиза и электронной плотно­
стью 13-атома углерода двойной связи, оцениваемой по химическим сдви­
гам соответствующих протонов в 1Н ЯМР-спектрах, что также подтвер­
ждает катионный механизм процесса. 
3. Полученные корреляционные уравнения позволяют для широкого ряда 
винилъных мономеров, имеющих элсктронодонорные заместители при 
двойной связи, до проведения экспериментальных исследований оценить 
значения параметров реакционной способности мономеров в реакции по­
лимеризации под действием ках TiCLi, так и каталитической системы 
Et2AICI-ТiС\4. 
4. Проведена оценка активности мономеров в катионной со- и терполимери­
зации под действием каталитической системы Et2AICl-TiCl4 в растворе то-
17 
луола. Тенденция к образованию чередующихся сополимеров дициклопен­
тадиена со стиролом и инденом приводит к образованию со- и терполиме­
ров азеотропного состава, характеризующихся экстремумами на зависимо­
стях кинетических и тепловых характеристик от состава исходной смеси 
мономеров. 
5. Выведена обобщенная зависимость молекулярной массы получаемых смол 
от объемной доли осадителя при турбидиметрическом титровании. Прове­
денная калибровка позволяет использовать экспресс-метод турбидиметрии 
для определения молекулярной массы нефтеполимерных смол. 
6. Показано, что ори содержании в смеси непредельных компонентов жидких 
продуктов пиролиза более 35 % дициклопентадиена образуются малорас­
творимые, легкоокисляющиеся сшитые олигомерные продукты, обладаю­
щие большим цветом. 
Основные публикации 
Публикации в изданиях, рекомендованных для размещения мате­
риалов диссертаций: 
1. Ионова, Е.И Тепловые эффекты полимеризации индена/ Е.И. Ионова, 
А.А. Ляпков, В.Г Бондалетов и др. 11 Известия Вузов. Серия Химия и химиче­
ская технология. -2009. -Т. 52. -Вып. 7. - С.75--78. 
2. Бондалетов, В.Г. Калориметрическое исследование соолиrомеризации 
дициклопентадиеновой фракции под действием кислот Льюиса / В.Г Бонда­
летов, Л.И. Бондалетова, А.А. Ляпков, Е.И. Ионова, и др. 11 Нефтепереработка 
и нефтехимия. - № 12. - 2007. - С. 36-39. 
3. Ионова, Е.И Полимеризация дициклопентадиена под действием тетра­
хлорида тит.ана / Е.И Ионова, А.А. Ляпков, В.Г Бондалетов, А.А. Рома11ова. 11 
Известия Томского политехнического университета. - 2009. - Т. 314. - № 3. -
с. 106--111. 
4. Ляпков, А.А. Закономерности полимеризации и сополимеризации стиро­
ла под действием тетрахлорида титана/ А.А. Ляпков, Е.И. Ионова, В.Г Бонда­
летов. 11 Ползуновский вестник. - 2009. -№ 3. - С. 163-167. 
5. Гайдукова, О.С Олигомеризация фракции С9 под действием каталити­
ческого комплекса TiC14 : Al(C2H5) 2Cl / О.С Гайдукова, Е.В. Васильева, 
Е.И Ионова и др. // Известия Томского политехнического университета. -
2010. -Т. 316 -№ 3. - С. 82-86. 
6. Ионова, Е.И Моделирование процесса олиrомеризации фракции С9 пи­
ролиза бензина / Е.И Ионова, А.А. Ляпков, В.Г Бондалетов, и др. // Известия 
Томского политехнического университета-- 2010. -Т. 316-№ 3. - С. 90-96. 
7. Ионова, Е.И. Сополимеризация дициклопентадиена с инденом под дей­
ствием тетрахлорида mтана / Е.И Ионова, А.А. Ляпков, В.Г Бондалетов. 11 
Ползуновский вестник. - 2010, № 3. - С.151-156. 
8. Ионова, Е.И. Исследование полимеризации индена под действием тет­
рахлорида mтана / Е.И Ионова, А.А. Ляпков, В.Г. Бондалетов, и др. 11 Кокс и 
химия. -2009. -№ 11.-С. 34-39. 
18 
9. Ионова, Е.И. Полимеризация стирола под действием комплексного ка­
тализатора на основе TiCl4 / Е.И. Ионова, А.А. Ляпков, В.Г. Бондалетов. 11 
Ползуновский вестник. - 2010. - № 3. ·-С. 156--161. 
10. Ляпков, А.А. Олигомеризация а-мС11Шстирола под действием катализа­
торов на основе тетрахлорида титана / А.А. Ляпков, Е.И. Ионова, В.Г. Бонда­
летов. 11 Известия Томского политехнического университета - 2011. - Т. 318 -
№ 3. - с. 97-101. 
11. Ионова, Е.И. Процессы окисления и структурирования олигомеров иа 
основе дициклопентадиена / Е.И. Ионова, А.А. Ляпков, В.Г. Бондалетов. 11 Из­
вестия Томского политехнического университета - 2011. - Т. 318 - № 3. -· 
с. 101-105. 
Научные статьи и материалы конференций: 
12. Jonova, Е.1. Production of а Wide Range of Hydrocarbon Oligomers on the 
Basis ofBoiler Output of Column К-27 in Plant ЕР-300 /К. V. Ermizin, V.G Bonda-
letov, L.l. Bondaletova, Е.1. Jonova, А.А. Troyan, А.А. Lyapkov, А.А. Manankova, 
V.N. Manzhai. 11 Russian Journal of Applied Chemistry. - 2009. - Vol. 82. - No. 12, 
рр. 2230-2237. 
13. Кузнецов, Н.Н. Полимеризация дициклопентадиена под действием ка­
талитических систем на основе TiCl4 / Н.Н. Кузнецов, А.А. Ляпков, Е.И. Ионо­
ШЬ В.Г Бопдалетов, А.А. Мананкова. 11 Химическая промышленность. -Т. 86. 
- №7. - 2009. - с. 367-378. 
14. Ионова, Е.И. Влияние состава сырья жидких продуктов пиролиза на 
свойства нефтеполимерных смол/ Е.И. Ионова, А.А. Ляпков. 11 Химия и хи­
мическая технология: Материалы 1 Международной Российско­
Казахстанской конференции. -Томск. - 2011. -С.281-284. 
15. Ионова, Е.И. Синтез терполимеров из индивидуальных компонентов 
жидких продуктов пиролиза/ Е.И. Ионова, А.А. Ляпков, В.Г. Бондалетов. 11 
Ресурсоэффективные технологии для будущих поколений. Сборник трудов 11 
Международной научно-практической конференции молодых ученых. -
Томск.- 2010. - С. 112-113. 
16. Ионова, Е.И. Терполимеры - аналоги нефтеполимерных смол / Е.И. 
Ионова, А.А. Ляпков, В.Г. Бондалетов. 11 «Проведение научных исследований 
в области синтеза, свойств и переработки высокомолекулярных соединений, а 
также воздействия физических полей на протекание химических реакций». 
Сборник материалов Всероссийской конференции с элементами научной 
школы для молодежи. - Казань. - 2010.- С.26. 
17. Ляпков, А.А. Оценка тепловых эффектов в процессе синтеза нефтепо­
лимерных смол / А.А. Ляпков, Е.И. Ионова, В.Г. Бондалетов, А.В. Евдокимов. 
11 «Нефтеrазопереработка и нефтехимия 2007». Материалы международной 
научно-практической конференции в рамках VII конгресса нефтегазопро­
мышленников России. - У фа. - 2007. - С. 192-193. 
Соискатель Ионова Е.И. 
19 
Подrи;ано к печати 10.01.2012. Формат бОх84/16. Бумага «Снеrурочка•. 
Печать XEROX. Усп. nеч. л. 1, 16. Уч.-иэд. л. 1,05. 
Заrаз 07-12. Тираж 120 экз. 
Национальный иccneдoвaтWloCICl"1 Томский rюлитехнический университет 
Система менеджмента качества 
Иэдi!Тельства Томсжоrо rюnкrе»мчеСКоrо университета сертифицирована 
NAТlONAL QUAl.JТY ASSURANCE rю стандарту ВS EN 150 9001 :2008 
11ШПАЫ11ОV1117. 634050, г. Томск, пр. Ленина, 30 
Тел/факс: +7 (3822) 56-35-35, www.tpu.ru 
• 




